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VSRPABRBT ZUR HERSTKLLUNO E1NES ALUMlNItWOXID BHTHAI.TENDHM 
GESINTERTKN MATERIALS 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Aluminiumoxid enthaltenden gesinterten Mate- 
rials, das sich inbesondere als Schleifmittel bzw. zur 
Herstellung von Schleifmaterialien eignet. 

Aluminiumoxid wird als Korund aufgrund seiner hohen Harte und 
vergleichsweise niedrigen Herstellungskosten industriell in 
grofien Mengen zu Schleifmitteln verarbeitet. Das am haufigsten 
verwendete Ausgangsmaterial 1st der Schmelz korund, der aus 
grofien Kristallen besteht, die eine regellose, aber echarfkan- 
tige Qestalt besitzen. Daneben gibt es den Sinterkorund, der 
uber Sinterprozesse aus or-Al 2 o 3 -Pulvern oder Aluminiumoxid- 
Modifikationen hergestellt wird. im Unterschied zum Schmelz- 
korund besitzt der Sinterkorund ein Gefuge, das je nach 
Qualitat der Ausgangspulver, Art und Menge der Zusatze sowie 
der Sinterbedingungen aus Kdmem im Grofienbereich von einigen 
100 nm bis mehreren 10 fim besteht. Weiter ist bekannt, daS die 
verschiedenen sinterfahigen Aluminiumoxid-Modif ikationen sowie 
ihre Vorlauf ermaterialien (Boehmit usw.) fur sich alleine zu 
monolithischen Al a 0 3 -Keramiken sintern. Die genauen Sinter- 
temperaturen hangen von der Partikelgrofie und der Oberf lachen- 
beschaf fenheit ab, andern aber nichts am prinzipiellen Vorgang 
der Monolithbildung, d.h. am Komgr6Senwachstum. Andererseits 
ist es fur viele Verwendungszwecke wunschenswert , ein zwar 
mdglichst kompaktes, aber doch feinkdrniges Material zu 
erhalten, da sich hierdurch Gebrauchseigenschaf ten wesentlich 
beeinflussen lassen. Es ist fernerhin bekannt, dafi Zusatze 
anderer geeigneter Metalloxide, beispielsweise MgO. als 
Wachstumsinhibitoren fur die Al 2 0 3 -Partikel wirken, aber 
gleichzeitig die Gebrauchseigenschaf ten verschlechtem 
(Spinellbildung) . Weiter kdnnen feink6rnige (submikron) und 
dichte Gefuge von Al a 0 3 uber den Sol-Gel-Prozefi unter Zuhil- 
fenahme von Nukleierungsmitteln (z.B. Teilchen von <*-Al a o , 
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Fe 2 0 3 , Cr 2 0 3 usw.) erhalten werden. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein 
Verfahren zur Herstellxing von fur Schleif zwecke geeigneten, 
Aluminiumoxid enthaltenden gesinterten Materialien bereitzu- 
stellen, in dem das Kornwachstum des Aluminiurnoxids w&hrend 
des Sintervorgangs stark gehemmt wird, das aber dennoch ohne 
Zugabe bekannter Nukleierungsmittel Sinterkorper mit feinkdr- 
nigem Gef iige, hoher Dichte und hohen mechanischen Festigkeits- 
und Z&higkeitswerten liefert. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemSS gel6st durch ein Verfahren 
zur Herstellung eines fixr Schleif zwecke geeigneten, Aluminium- 
oxid enthaltenden gesinterten Materials, das die folgenden 
Stufen umfafit: 

(a) Herstellung einer homogenen Mischung, die <i) mindestens 
eine sinterf fihige, gegebenenf alls oberf lSchenmodif izierte 
Aluminiumoxid-Modif ikation mit einer Korngr&Se von bis 
zu 20 jim, (ii) mindestens eine Verbindung des Siliciums, 
die bei der thermischen Zersetzung ein Carbid, Nitrid, 
Oxid, Borid und/oder eine Mischphase derselben von Si 
(und gegebenenf alls Ti, Zr, Cr und/oder W) liefert , 
vorzugsweise eine Verbindung von Si mit mindestens einem 
Element aus der Gruppe C, N, O, B, (und gegebenenf alls 
mindestens einem Element aus der Gruppe Ti, Zr, Cr und 
W) , insbesondere in Form eines Polycarbosilans, Hydrido- 
polycarbosilans, Metallocarbosilans , Polysilans , 
Polyborosiloxans, Polyaminocarbosilans , Polysilazans 
und/oder Polyborosilazans, und gegebenenf alls (iii) einen 
oder mehrere Vertreter aus der Gruppe der Dispergier- 
hilfsmittel, Formgebungshilf smittel und Sinterhilf smittel 
umf a£t ; 

(b) gegebenenf alls Formgebung der trockenen bzw. teilweise 
oder vollst&ndig getrockneten Mischung von Stuf e (a) ; und 



WOW185W 

*CT/EPM/MM6 

3 

»«> Sintern der trookanan bzv aetr „ 

(i b Schl J^^ «- die E i g «nschaf C an 
^•W-v^ .hJ^T fc ann abar *. B . auch 

" PielBwei « «>. das man v «fahrens verfahrt man 

<*> eine hydrolysierba,-. 

«a*sa el „ er - an -i=h ba k ann t ar 

— g ainas 

(ll > eme metaatabile in 

S«»er.to«varbi»dun 3 iz b Bo* u u * wa ndelbara Aiuminium- 

Neise in - ™--a^ r rcr^.r nnter 

die (i) ^ (ii) erh*!- 

no^n 

Uv> 9""" <i), (ii, „,„ 

Sewichtevarhaltnia von 99 -a bi. , eJ * altenen »«*ukt. im 
"it handaisobu^ a . M 1 1 ' 93 ™* Feststoff basis 

EL^U" — * in ObXlcba, K a lse in ei „ ^ 



WO 96/18588 



PCT/EP95/0493* 



Wie bereits oben erw&hnt, kann die sinterf ahige Aluminiumoxid- 
Modif ikat ion oberf ISchenmodif iziert eein, vorzugsweise mit 
einer organischen Verbindung und insbesondere mit einer ein- 
oder mehrbasigen aromatischen, cycloaliphatischen Oder 
5 aliphatischen Carbons&ure mit 2 bis 22 Kohlenstof f atomen. 

Konkrete Beispiele hierfQr Bind Propions&ure, HexansSure, 
StearinsSure und Benzoes&ure. Bezftglich des Verfahrens der 
Oberf ISchenmodif izierung und der dabei einsetzbaren Modif izie- 
rungsmittel kann zum Bei spiel au£ die DE-A-421263 3 Bezug 
10 genommen werden* 

Vorzugsweise liegt die Koragrd&e der sinterf Shigen Aluminium- 
oxid-Modif ikat ion in der obigen Mischung von Stufe (a) bei 
nicht mehr als 10 pm, insbesondere nicht mehr als 5 fim. 
15 Besonders bevorzugte Korngr6Sen liegen im Submikron- und 

nanoskaligen Bereich, z.B. zwischen 0,1 und 1 tint (vorzugsweise 
0,3 bis 0,6 fim) . Verfahren zur Herstellung derartiger Pulver 
aus handels&blichen Materialien sind dem Fachmann bekannt und 
werden auch in den anschlieSenden Beispielen veranschaulicht . 

20 

Wie oben erw&hnt, k6nnen die sinterf Shi gen Aluminiumoxid- 
Modif ikationen auch in Kombination miteinander eingesetzt 
werden und insbesondere kdnnen sie auch von plattchenformiger 
Morphologie sein. 

25 

Bei der Komponente (ii) der obigen Mischung von Stufe (a) 
handelt es sich urn elementorganische Hartstof f vorl&uf er , die 
die Kompositeigenschaf ten (Gef ttgeausbildung, Dichte, HSrte, 
Z&higkeit, Kornwachstum usw.) beeinf lussen. Diese Vorl&uf er 

30 fuhren beim Sintern zu einem Hartstof f, der ein Carbid, Oxid, 

Borid, Nitrid und/oder eine entsprechende Mischphase wie bei- 
spielsweise ein Oxycarbid, Oxynitrid, Carbonitrid und/oder 
Boronitrid von Silicium und gegebenenf alls Ti, Zr, Cr und/oder 
W ist. Vorzugsweise enthSlt dieser Hartstof f (zumindest) SiC, 

35 gegebenenf alls in Verbindung mit einer oder mehreren davon 

verschiedenen Silicium-Hartstof f verbindungen. Demgem&S ist es 
bevorzugt, als Komponente (ii) der Mischung von Stufe (a) 
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mindestens eine Verbindung inzuBetzen, die neben Silicium 
auch Kohlenstoff enth&lt, z.B. ein Polycarboeilari, Hydridopo- 
lycarbosilan, Metallocarbosilan oder Polysilan, insbesondere 
ein (oligoraeres oder polymeres) Polycarbosilan, z.B. ein 
Phenylgruppen-haltiges Polycarbosilan wie beiepielsweise 
Diphenylpolycarbosilan. Insbesondere ist durch die Verwendung 
von z.B. Polycarbosilanen die M6glichkeit der zahigkeits- 
erhdhenden in situ-Bildung von nanoskaligen SiC-Partikeln und 
gegebenenfalls von SiC-Whiskern und die M6glichkeit der 
Konservierung der uraprunglich vorhandenen Kornmorphologie 
von ebenfalls zahigkeitserh6henden Mikro- und Nanoplatelets 
gegeben . 



Im erf indungsgem&fien Verfahren werden als Komponente (ii> 
Verbindungen eingesetzt, die bei der thermischen Zersetzung 
andere Verbindungen, vorzugsweise Siliciumcarbid, ergeben, 
deren Sinter-Endtemperatur noch oberhalb dee Schmelzpunktes 
des Aluminiumoxids liegt. Ihr Zusanunenwirken mit der Kom- 
ponente (i) fubrt dazu, daS das Komwachstum des Aluminium- 
oxids sehr stark gehemmt wird und ohne Zugabe bekannter 
Nukleierungsmittel doch ein SinterkSrper mit hoher Dichte und 
hohen mechanischen Festigkeitswerten resultiert. Es wird 
angenommen, dafc die Einlagerung des Hartstoffes (z.B. des 
Siliciumcarbids) im Nano-Strukturbereich erfolgt und die 
Aluminiumoxid-Kdmungen separiert, dabei aber doch einen 
f eaten Zusammenhalt vermittelt. Wahrscheinlich wird dies 
uberwiegend dadurch bewirkt, dafi die Hartstoffe bis in die 
molekulardisperse Verteilung vollig homogen auf die Aluminium- 
oxid-Matrix aufgebracht werden kdnnen. Hierfiir sind die 
speziellen Eigenschaf ten der Komponente (ii) maSgebend: es 
handelt sich urn (vorzugsweise oligomere bzw. polytnere) 
f lussige und/oder gut in gfingigen (organischen) L6sungsmitteln 
16sliche Silicium-Verbindungen. Diese kfinnen z.B. unter 
Berucksichtigung ihrer L6slichkeit in diesen organischen 
Losungsmitteln, ihrer Schwerf luchtigkeit und ihren Zers t- 
zungs- und Keramisierungseigenschaften ausgewahlt werden. 
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In das MolekCtlgertiLst dieeer Verbindungen, epeziell dasjenige 
der Polycarbosilane, kann entweder schon bei der n Darstellung 
oder mit Hilfe nachgeschalteter Umsetzungen ein bestimmter 
Anteil der erwahnten Heteroelemente in Form von gegebenenf alls 
5 Organo-substituierten Baugruppen eingebracht werden. 

Diese Heteroelemente liegen nach dem Sintern ebenfalls in 
v611ig homogener Verteilung im gesinterten Produkt vor, 
wodurch loJcale Konzentrationsgradienten vormieden werden. Nach 
dem gleichen Verfahren k6nnen auch Polysilazane als Kom- 
gr6Sen-Modifikatoren eingesetzt werden. Weiter ist es so 
mdglich, durch in situ gebildetes Titan-, Wolfram-, Chrom- 
oder Zirkoncarbid eine weitere Verstarkung des Endproduktes 
zu erreichen. Eine Verstarkung des Endproduktes kann auch 
dadurch erzielt werden, daS Polycarbosilane und andere 
Material ien in Kombination mit Alkoholaten, Oxiden oder Salzen 
von Ti, Zr, Cr oder W eingesetzt werden, die mit dem Qber- 
schufi -Kohl ens tof f der eingesetzten SiC-VorlSuf er unter Bildung 
der entsprechenden Ti-, Zr-, Cr- und W-Carbide reagieren. 

GewOnschtenfalls kann in der Komponente (ii) der Kohlenstoff- 
gehalt dadurch erh&ht werden, daS man dieser Komponente 
elementaren Kohlenstof f (vorzugsweise in Form von Ru£>, Graphit 
und dergleichen und vorzugsweise in Mengen nicht uber 10 
Gewicht6-% der Komponente (ii)) einverleibt. 

Das Atomverhaltnis von Silicium zu Kohlenstoff in der Kom- 
ponente (ii) betr&gt vorzugsweise h6chstens 2:1, insbesondere 
h6chstens 1:1. Bei den Qbrigen oben genannten Heteroatomen der 
30 Komponente (ii) betrSgt das Atomverhaltnis von Silicium zu 

Heteroatom(en) vorzugsweise nicht weniger als 5:1, bevorzugt 
nicht weniger als 10:1 und insbesondere nicht weniger als 
20:1. 

35 Die in der gegebenenf alls eingesetzten Komponente (iii) der 

Mischung von Stufe (a) vorhandenen Dispergierhilf smittel 
sollen die Dispergierbarkeit der eingesetzten Komponenten 
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verbessern und werden aus herk6mmlichen far diesen Zweck 
bekannten Dispergierhilfsmitteln ausgewahlt, z.B. Acrylaten 
und Fisch61en. 

Die ebenfalls gegebenenfalls eingesetzten Formgebungehilf s- 
mittel sollen der Erh6hung der Grunf estigkeit der angestrebten 
Formk6rper wie z.B. Schleifkdroung, Wendeschneidplatten usw. 
dienen. Auch zu dieeem Zweck werden herkdmmliche Materialien 
wie zum Beispiel Polyvinylalkohole , Polyalkylenglykole , 
insbesondere Polyethylenglykole, eingesetzt. 

Die in Komponente (iii) gegebenenfalls anwesenden Sinterhilfs T 
mittel beeinflussen insbesondere das Kornwachstum, die 
Gefugeausbildung und die Sintertemperaturen . Sehr weit 
verbreitete Sinterhilf smittel sind MgO und dieses enthaltende 
Mischoxide (z.B. Spinell) . Die Sinteradditive k6nnen in Form 
von Pulvern Oder keramischen Vorstufen zugegeben werden, wobei 
sich im letztgenannten Pall das Sinteradditiv im Verlauf des 
Calcinierens entwickelt. Erf indungsgemSfi kann jedoch auf die 
Verwendung von Sinterhilf smitteln verzichtet werden bzw. deren 
Menge auf ein Minimum reduziert werden. 

Was die relativen Mengenverh&ltnisse der einzelrien Komponenten 
der Mischung von Stufe (a) anlangt. so liegt die Komponente 
(i) vorzugsweise in einer Gesamtmenge von mindestens 70 
Gewichts-%, insbesondere mindestens 75 Gewichts-% und noch 
bevorzugter mindestens 80 Gewichts-% des Gesamtgewichts der 
trockenen bzw. getrockneten Mischung von Stufe (a) vor. 

Die Komponente (ii) liegt vorzugsweise in einer Gesamtmenge 
von hdchstens 30 Gewichts-%, vorzugsweise h&chstens 25 
Gewichts-%, und mindestens 0,25 Gewichts-%, vorzugsweise 
mindestens 0,5 Gewichte-%, in der trockenen Mischung von Stufe 
(a) vor. 

Unter "trockener bzw. getrockneter Mischung von Stufe (a) " 
wird eine Mischung verstanden, die entweder bereits aus 
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Feststof fen herge tellt wurde oder aus der die gegebenenf alls 
bei ihrer Herstellung verwendeten oder gebildeten fltichtigen 
Bestandteile (z.B. Ldsungs- oder Dispergiermittel, fldchtige 
Reaktionsprodukte usw.) in geeigneter Weise (z.B, durch 
5 Destination) entfemt wurden. 

WOnscht man einen m6glichst feink6rnigen Aluminiumoxid- 
SinterkSrper, wird man zweckmSSigerweise nur relativ geringe 
Mengen an Komponente (ii) einsetzen, insbesondere solch 
Mengen, die zu einem Anteil von vorzugsweise 0,2 bis 2 
Gewichts-% an im Sinterk&rper verbleibendem Material aus 
Komponente (ii) fvihren. Entsprechend werden in diesem Fall 
auch moglichst geringe Mengen an anderen Zusatzen eingesetzt. 
Soil hingegen eine strukturverst&rkende Wirkung erreicht 
werden / ist es zweckm&Sig, die Gesamtmenge an Komponente (ii) 
so zu w&hlen, daS im gesinterten Endprodukt bezogen auf das 
Aluminiumoxid vorzugsweise 2 bis 20 Gewichts-% Material 
verbleiben, das auf die Komponente (ii) zurickzuf ilhren ist. 

Die Formgebungshilf smittel und/oder Dispergierhilf smittel 
werden in der trockenen bzw. getrockneten Mischung von Stufe 
(a) vorzugsweise in einer Menge von 0,05 bis 10 Gewichts-%, 
insbesondere 0,1 bis 5 Gewichts-%, eingesetzt- Werden Sin- 
terhilf smittel eingesetzt, liegt deren Anteil in der trockenen 
bzw. getrockneten Mischung von stufe (a) vorzugsweise bei 
0,001 bis 15 Gewichts-%, insbesondere 0,01 bis 10 Gewichts-%, 
besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gewichts-% (z.B. 0,5 bis 2 
Gewichts-%) . 

30 Weiter ist es bevorzugt, daS in der trockenen bzw. getrock- 

neten Mischung von Stufe (a) die Gesamtmenge an Komponente 
(iii) 15 Gewichts-%, insbesondere 10 Gewichts-%, und besonders 
bevorzugt 5 Gewichts-%, nicht ubersteigt. 

35 Bei der Herstellung einer homogenen Mischung in Stufe (a) geht 

man zum Beispiel so vor, daS man die feinteiligen Komponenten 
(i) und (iii) mSglichst innig vermischt. Vorzugsweise werden 
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dieee Komponenten durch Coprazipitation der entsprechenden 
Mat rialien oder durch gemeinsame Fallung im Sol-Gel-Verfahren 
homogen miteinander verraischt. Vorzugsweise wird die so 
vorbereitete Vormischung dann mit der Komponente (ii) homogen 
in der Weiee geraischt, dafi die Komponente (ii) in einer Losung 
(oder auch in einer Emulsion oder Suspension) in einem 
organischen Ldsungsmittel (z.B. Toluol, Methylenchlorid oder 
Diethylether) , der vorzugsweise ein Emulgator wie z.B. ein 
handelsubliches (nicht-ionisches) Tensid zugesetzt wurde, mit 
der Vormischung kombiniert wird. Die Komponente (ii) kann aber 
gegebenenfalls auch in geschmolzener f lussiger Form eingesetzt 
werden. Die gegebenenfalls erhaltene Auf schlammung kann dann 
durch ein geeignetes Trocknungsverfahren (z.B. Rotationsver- 
dampfung, Spruhtrocknung oder einfaches Abdestillieren oder 
Abdunsten des Ldsungsmittels) unter Ruckgewinnung von einge- 
setzten Losungsmitteln als Trockenmaterial gewonnen werden. 
Das v&llig getrocknete, aber auch das nur teilweise getrock- 
nete Material kann dann in der fakultativen Stufe (b) einem 
Pormgebungsverfahren unterzogen werden, das entweder bereits 
zu einem fur den Anwendungszweck geeigneten Pormkfirper mit 
definierter Geometrie fuhrt oder das Material nur so weit 
verfestigt, dafi es far die weiteren Behandlungsschritte 
brauchbar ist . Der durch Trocknung (z.B. normale Of en t rock - 
nung (bevorzugt) , Mikrowellentrocknung) , Pressen (vorzugsweise 
25 kaltisostatisches (KIP) oder heifiisostatisches (HIP) Pressen) 

und andere Formgebungsverf ahren (insbesondere Extrusion mit 
oder ohne Vakuumentgasung) erhaltene Grunk6rper kann an- 
schliefiend, vorzugsweise unter Schutzgas (z.B. Argon, Stick- 
stoff) oder einer anderen geeigneten Atroosphare, durch eine 
(kontrollierte) Temperaturbehandlung in an sich bekannter 
Weise in das gesinterte Endprodukt uberfuhrt werden (Stufe 
(c) ) . Dabei treten zunachst thermische Umwandlungsreaktionen, 
Kondensationen und Zersetzungsreaktionen auf, die zur Bildung 
flQchtiger Reaktionsprodukte fuhren, die mit dem Schutzgas 
abgefuhrt werden (oder durch Anlegen von Vakuum entfernt 
werden) kdnnen. 
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AnschlieSend sintert der GrOnkdrper und* erreicht dann nahezu 
die maximal erreichbare Dichte. Die Sintertemperatur in Stufe 
(c) des erf indungsgem&fcen Verfahrens liegt tiblicherweise bei 
1200 bis 1750°C, vorzugsweise 1300 bis 1700 °C, und insbeeonde- 
5 re 1400 bis 16S0°C. Im allgemeinen wird mit einer Aufheizrate 

von etwa 2°C pro Minute und einer Haltezeit von etwa 3 Stunden 
bei der Maximal tempera tur gearbeitet. Daran schlieSt sich eine 
kontrollierte Abkuhlung mit etwa der gleichen Geschwindigkeit 
wie in der Aufheizphase an* 

10 

Gemas einer weiteren, bevorzugten Ausf tihrungsf orm des erf in - 
dungsgemfifien Verfahrens kann die Komponente (ii) auch in Form 
eines Gr\lnk6rper-Materials aus einem vorangegangenen Ansatz 
eingesetzt werden. Insbesondere wird ublicherweise das vor 

15 der Sinterstufe anfallende Material, das die Komponenten (i) 

und (ii) sowie gegebenenf alls (iii) umfafit, durch Brechen und 
Fraktionieren auf die gewunschte Kornverteilung eingestellt. 
Bei dieser Fraktionierung f&llt ein sogenannter Feinanteil an, 
der jedoch nicht verworfen werden muS, sondern zur Einbringung 

20 eines Teils der Komponente (ii) oder der gesamten Komponen- 

te (ii) in die Mischung von Stufe (a) verwendet werden kann. 
Diese feinteiligen ZusStze (maximale KorngroSe vorzugsweise 
S00 fim, insbesondere 300 /xm und besonders bevorzugt 250 jim) 
bewirken fihnlich wie die reine Komponente (ii) ein geminder- 

25 tes Kornwachstum in der Matrix wShrend des Sinterns bei 

gleichzeitiger Einfiihrung definierter Fehlstellen in die 
Matrix, in der Regel tragen diese Wirkungsweisen in der Summe 
zu einer deutlichen Verbesserung der Schleif leistung der 
Endprodukte bei. 

30 

Das erf indungsgem&Se Verfahren liefert Sinterkdrper mit 
mikrokristallinem GefCtge - vorzugsweise mit KorngrSSen von 
0,05 bis 5 - und mit verbesserten Gebrauchseigenschaf ten 
hinsichtlich HSrte (> 1600 GPa) und Zahigkeit, die sich 
35 insbesondere fQr Schleif zwecke bzw. die Herstellung von 

Schleifmaterialien eignen. 
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Die folgenden Beiepiele dienen der weiteren Erl&uterung der 
Erfindung, ohne deren Umfang jedoch zu beschranken. Pur diese 
Beispiele gilt allgemein folgendes: 

S Das verwendete «Martoxid <R) CS 400 M» der Firma Martinswerke 
ist ein uberwiegend aus <*-Al a o 3 bestehendes Aluminiumoxid mit 
einem 0,1 Gew.-%igen Zusatz von MgO. Herstellungsbedingt 
liegt ea in Form von Hohlkugel-Agglomeraten aus Primarkdmero 
vor, deren Durchmesser t 5 f«n betragt. Eine Anderung der 
10 Oberflachenladung der Agglomerate fuhrt zu einem Zerfall der 

Hohlkugeln in Primarteilchen (~ i M m) und erlaubt so die 
Gewinnung dichterer Grunk6rper. Dieses Modif izierungsver- 
fahren wird im folgenden als Desagglomeration bezeichnet. 

15 Das eingesetzte "Dieperal <R) ■ der Firma Condea besteht uber- 

wiegend aus AlO(OH)xH 2 0 (B6hmit-Form) und wird durch die im 
weiteren naher beschriebene Modif izierung in ein wSSriges Sol 
uberfuhrt. Dieses Sol kann durch eine anschliefiende Gelierung 
in ein Gel uberfuhrt werden, dessen Viskosit&t das Einbringen 

20 des Poly(carbosilan) -haltigen Zusatzes erlaubt und insbesonde- 

re auch eine homogene Verteilung des Zusatzes in der B6hmit- 
Matrix erm6glicht . Die anschliefiende Trocknung fuhrt zu einem 
Gelpulver, aus dem durch Brechen und Fraktionieren die 
gewunschte Kornverteilung hergestellt wird. Bei der Fraktio- 

25 nierung fallt der sogenannte Feinanteil (Korngrdfie < 210 /im) 

an, der nicht verworfen werden mufi, sondem als weiterer 
Zusatz in ein Bdhmit-Gel bzw. in eine CS 400 M-Matrix einge- 
bracht werden kann. 



30 Der verwendete Emulgator war Arkopal (R) N040 (Hoechst) d.h. , 

ein Nonylphenolpolyglykolether. Die zugesetzte Menge betrug 
bei Ansatzen mit B&hmit 1 bis 12 Gew.-% (bevorzugt 3 bis 
5 Gew.-%) bezogen auf den Al 2 o 3 -Gehalt . Bei Ansatzen mit 
or-Al 2 0 3 variierte der Zusatz zwischen 2 und 10 Gew.-%. 

IS 

Als Losungsraittel fur das verwendete Poly (carbosilan) 
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(Poly (diphenylsilylen-co-methylen) , im - folgenden mit w PCS n 
abgekurzt) wurde Toluol gewShlt. Der Zusatz an Toluol betrug 
bei den B5hmit-Ans&tzen 2 bis 24 Gew.-% (bevorzugt 6 bis 
10 Gew.-%) bezogen auf den Al 2 0 3 -Gehalt , w&hrend er bei den 
5 Versuchen mit desagglomeriertem CS 400 M mit 3 bis 15 Gew.-% 

bezogen auf den Al 2 0 3 -Gehalt einging. 

Beispiel 1 (Vergleich) 

10 Darstellung von Disperal SG-Pulver 

1000 g Disperal (B6hmit) wurden in 3000 g deionisiertes Wasser 
eingebracht und xnit 100 g PropionsSure (Oberf l&chenmodif izie- 
rungsrnittel) versetzt. Die Suspension wurde acht Stunden lang 
15 unter RuckfluS erhitzt und geruhrt . 

960 ml des so gewonnen Sols wurden in einem Mischer (Planeten- 
mischverf ahren) mit 8 ml einer 25%igen Ammoniakl6sung versetzt 
und unter standigem, langsamem Mischen vergelt. 

20 

Das homogene farblose Gel wurde in einer Schichtdicke von 2 cm 
auf Glasplatten aufgetragen, 24 Stunden bei Raumtemperatur und 
anschliefiend weitere 24 Stunden bei 80 bis 100°C an der Luft 
getrocknet . 

25 

Beispiel 2 

Darstellung von Disperal SG-Pulver mit PCS-Zusatz 

30 PCS wurde in Toluol gelost und die resultierende , mit Emulga- 

tor versetzte L6sung wurde unter das Disperal-Gel gemischt. 
Die Herstellung des Sols und des Gels erf olgte wie unter 
Beispiel 1 beschrieben. 



35 



Die Ansatzverh&ltnisse sind folgender Tabelle zu entnehtnen: 
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Ansatz Zueatz PCS Emulgator Toluol 

Nr. (Gew.-I) g g g 

1 12 2 4 

2 3 6 6 12 
S3 5 10 10 20 

4 10 20 20 40 

5 12 24 24 46 



Die Trocknung der Gele erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. 

10 

Beispiel 3 (Vergleich) 

Desaggloraeration von CS 400 M 

15 

1000 g CS 400 M wurde in 515 ml deionisiertem Wasser suepen- 
diert und unter Ruhren mit 10 g (1,0 Gew.-%) ZitronensSure 
versetzt (Feststof f gehalt 66%) . Die so gewonnene Suspension 
wurde in einer Schichtdicke von 2 bis 5 cm auf Glasplatten 
20 ausgestrichen. Die Trocknung des Grunmaterials erfolgte 

zunachst fur 24 Stunden bei Raumtemperatur und anschlieSend 
bei 80 bis 100°C an der Luft. 

Beispiel 4 

25 

Darstellung von desagglomeriertem CS 400 M mit PCS-Zusatz 

PCS wurde in Toluol gel&st und die resultierende Ldsung wurde 
mit Emulgator versetzt. Das Gemisch wurde in die unter 
30 Beispiel 3 beschriebene Suspension eingebracht und an- 

schlieSend mit Hilfe eines Mischers (Planetenmischverf ahren) 
Oder Disolvers homogenisiert . Daran schloS sich die Trocknung 
analog zu Beispiel 3 an. 



35 Die Ansatzverhaltnisse sind der folgenden Tabelle zu entneh- 

men: 
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Ansatz Zusatz PCS Emulgator Toluol 

Nr. (Gew.-%) g g g 

1 1 10 20 30 

2 3 30 60 90 
5 3 5 50 100 150 



Beispiel 5 (Vergleich) 



10 



Daretellung von CS 400 M/Disperal SG-Gemischen 



15 



Bine nach Beispiel 3 hergestellte CS 400 M - Suspension wurde 
mit Disperal SG Gelpulver versetzt, das Gemisch homogenisiert 
und anschlieSend getrocknet . 

Die folgende Tabelle gibt die Ansatz verbal tnisse wieder: 



Gew. -Verhfil tnisse 
CS 400 M zu Disperal SG 
20 90:10 
50:50 
10:90 



Ansat zmengen/g 
CS 400 M Disperal SG 

900 100 
500 500 
100 900 



25 



Beispiel 



Darstellung von CS 4 00 M/Disperal SG-Gemischen mit PCS 

Die Darstellung erfolgte analog zu Beispiel 5, jedoch unter 
30 Verwendung eines Gelpulvers mit 3%igem Zusatz an PCS, herge- 

stellt wie in Beispiel 2. 

Die folgende Tabelle gibt die Ansatzverh&ltnisse wieder: 



35 
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Gew. -Verbal tnisse 

CS 400 M zu Disperal SG 
3% PCS 

90:10 

50:50 

10:90 



Ansatzmengen/g 
CS 400 M Disperal SG 3% PCS 



900 
500 
100 



100 
500 
900 



10 



Beispiel 7 

Darstellung von CS 400 M/Disperal SG FA-Gemischen mit PCS- 
Zusatz 



15 



Die Darstellung erfolgte analog zu Beispiel 5, jedoch unter 
Verwendung eines Disperal -Gelpul vers mit 3 Gew.-%igero Zusatz 
an PCS, hergestellt wie in Beispiel 2, mit einer maximalen 
TeilcbengrdSe von <210 fim (FA « Feinanteil) . 



20 



25 



Die folgende Tabelle gibt die Ansatz verbal tnisse wieden 



Gew. -Verhal tnisse 

CS 400 M zu Disperal SG 
FA 3% PCS 

90:10 

50:50 

10:90 



Ansatzmengen/g 
CS 400 M Disperal SG FA 3% PCS 



900 
500 
100 



100 
500 
900 



JO 



)5 



Beispiel 



8 



(Vergleich) 



Extrusionsversucbe rait CS 400 M/Disperal SG-Pulvergemischen 

Das CS 400 M-Pulver, hergestellt nach Beispiel 3, wurde im 
Kneter mit Disperal SG-Gelpulver (Beispiel 1) versetzt und mit 
deionisiertem Wasser angeschwammt . Das Gemiscb wurde mit 10 g 
Methylcellulose vers tzt und im Kolbenextruder verdichtet. 



WO 96/18588 



PCT/EP95/04936 



16 

Das gewonnene Material wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur und 
anschlieSend weitere 24 Stunden bei 80 bis 100°C getrocknet. 

Die folgende Tabelle gibt die Ansatzverhaltnisse wieder: 



Gew. -Verhaltnisse 
CS 400 M zu Disperal SG 
90:10 
50:50 
10:90 



Ansatzmengen/g 



CS 400 M 
180 
100 
20 



Disperal SG 
20 
100 
180 



Beispiel 9 

Extrusionsversuche mit Pulvergemischen von CS 400 M und 
Disperal SG mit PCS-Zusatz 

Die Darstellung erfolgte analog zu Beispiel 8, jedoch unter 
Verwendung eines Gelpulvers mit 3 Gew.-%igem Zusatz an PCS, 
hergestellt wie in Beispiel 2. 

Die folgende Tabelle gibt die Ansatzverhaltnisse wieder: 



Gew. -VerhSltnisse 

CS 400 M zu Disperal SG 
3% PCS 

90:10 

10:10 

10 :90 



Ansatzmengen/g 
CS 4 00 M Disperal SG 3% PCS 



180 
100 
20 



20 
100 
180 



Beispiel 10 

Extrusionsversuche mit Pulvergemischen von CS 400 M und 
Disperal SG PA mit PCS-Zusatz 



Die Darstellung erfolgte analog zu Beispiel 9, jedoch unter 
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Verwendung eines Disperal -Gelpulvers mit 3 Gew.-%igetn Zusatz 
an PCS, hergestellt wie in Beispiel 2, mit einer maxiraalen 
TeilchengrdSe von <210 /zm (PA » Peinanteil) . 

Die folgende Tabelle gibt die Ansatzverhaltnisse wieder: 



Gew. -Verhaltnisse 

CS 400 M zu Disperal SG 
FA 3% PCS 

10 90:10 

50:50 

10:90 



Ansatzraengen/g 
CS 400 M Disperal SG FA 3% PCS 



180 
100 
20 



20 
100 
180 



L5 



Beispiel 11 



10 



:5 



Pyrolyse der Grunmateri alien 

Die nach Beispiel 1 bis 10 gewonnenen Grunmaterialien wurden 
zu einem Pulver zerkleinert und dieses zu einer definierten 
Kornverteilung f raktioniert . Die anschliefiende Sinterung bei 
1450»C bzw. bei 1650°C mit einer Haltezeit von drei Stunden 
und einer Aufheizrate von 2*C pro Minute fiihrte zu K6rnern mit 
definierter Kornverteilung. 

Die erhaltenen K6rner wurden einem Schleiftest unterzogen, 
wobei die Schleif leistung jeweils in Bezug auf das entspre- 
chende Material ohne PCS-2usatz (Nullprobe) ermittelt wurde. 

Die erhaltenen Ergebnisse zeigten, daS die erf indungsgemaS 
hergestellten Materialien eine um den Faktor 1,2 bis 18 
bessere Schleif leistung aufwiesen als die jeweilige Nullprobe. 
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PATENTANSPRUCHB 

1. Verfahren zur Herstellung eines fQr Schleif zwecke 
geeigneten, Aluminiumoxid enthaltenden gesinterten 
Materials, umfassend die folgenden Stufen: 

(a) Herstellung einer homogenen Mischung, die 

(i) mindestens eine sinterf&hige Aluminiumoxid- 
Modif ikation mit einer KorngroSe von bis zu 20 /*m; 

(ii) mindestens eine Verbindung des Siliciums, die bei 
der thermischen Zersetzung ein Carbid, Nitrid, 
Oxid, Borid und/oder eine Mischphase derselben von 
Si liefert; sowie gegebenenf alls 

(iii) einen oder mehrere Vertreter aus der Gruppe der 
Dispergierhilf smittel, Formgebungshilf smittel und 
Sinterhilfsmittel 

umfaBt ; 

(b) gegebenenf alls Formgebung der trockenen bzw. teilweise 
oder vollst&ndig getrockneten Mischung von Stufe (a) ; 
und 

(c) Sintern der trockenen bzw. getrockneten Mischung von 
Stufe (a) oder des trockenen bzw. getrockneten Form- 
kdrpers von Stufe (b) . 

2- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
es sich bei der sinterf Shigen Aluminiumoxid-Modif ikation 
um a-Al 2 0 3 , ^-Al 2 0 3 , Boehmit, Pseudoboehmit , Hydrar- 
gilit, Bayerit oder Mischungen derselben handelt 
und/oder diese durch das Sol -Gel -Verfahren hergestellt 
wurde. 
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Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die sinterfahige Aluminium- 
oxid-Modifikation oberf lachenmodif iziert ist, vorzugs- 
weise mit einer CarbonBaure. 

Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet , daS die Korngrdfie der Aluminium- 
oxid-Modifikation nicht mehr als m 10 fim, insbesondere 
nicht mehr als S jtm, betragt. 

Verfahren nach irgendeinem der Anspruche l bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Komponente 
(ii) urn mindestens eine Verbindung von Si mit mindestens 
einem Element aus der Gruppe C, N, 0, B, und gegebenen- 
falls mindestens einem Element aus der Gruppe Ti, Zr, 
Cr und W, vorzugsweise in Form eines Polycarbosilans, 
Hydridopolycarbosilans, Metal locarbosilans, Polysilans, 
Polyborosiloxans, Polyamidocarbosilans , Polysilazans 
und/oder Polyborosilazans, handelt. 

Verfahren nach irgendeinem der Anspruche l bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daS die Komponente (ii) minde- 
stens Si und C enthalt und vorzugsweise mindestens ein 
Polycarbosilan, insbesondere ein Polypheny! carbosi lan, 
umfaSt und/oder die Mischung von Stufe (a) zusatzlich 
elementaren Kohlenstoff, vorzugsweise in Form von 
Graphit, enthalt. 

Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das Dispergierhilf smittel 
aus Acrylaten, Fischolen und Mischungen davon ausgewahlt 
wird . 

Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daS das Formgebungshi If smittel 
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aus Polyvinylalkoholen, Polyalkylenglykolen und Mischun- 
gen davon ausgew&hlt wird. 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet , daS das Sinterhilf smittel aus 
MgO, Mg enthaltenden Mischoxiden und Mischungen davon 
ausgewahlt wird. 

10. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daS die Komponente (i) in einer 
Gesamtmenge von mindestens 70 Gewichts-%, vorzugsweise 
mindestens 80 Gewichts-%, in der trockenen bzw. getrock- 
neten Mischung von Stufe (a) enthalten ist . 

11. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dag die Komponente (ii) in einer 
Gesamtmenge von hochstens 3 0 Gewichts-%, vorzugsweise 
hochstens 25 Gewichts-%, und mindestens 0,25 Gewichts- 
%, vorzugsweise mindestens 0,5 Gewichts-%, in der 
trockenen bzw. getrockneten Mischung von Stufe (a) 
enthalten ist . 

12. Verfahren nach irgendeinem der Ansprilche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, daS die Gesamtmenge an Formge- 
bungshilfsmittel und/oder Dispergierhilf smittel in der 
trockenen bzw. getrockneten Mischung von Stufe (a) 0,05 
bis 10 Gewichts-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gewichts-%, 
betr&gt. 

13. Verfahren nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daS die Gesamtmenge an Sin- 
terhilf smittel in der trockenen bzw. getrockneten 
Mischung von Stufe (a) 0,001 bis 15 Gewichts-%, vorzugs- 
weise 0,1 bis 5 Gewichts-%, betr&gt. 

14. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, da& die Gesamtmenge an Kom- 
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ponente (iii) nicht mehr als 15 Gewichts-%, vorzugsweise 
nicht mehr als 10 Gewichts-%, der trockenen bzw. 
getrockneten Mischung von Stufe (a) ausmacht . 

IS. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche l bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Komponente (ii) in Form 
eines aus einem vorangegangenen Ansatz erhaltenen 
Produkts von Stufe (a), das in trockener, feinteiliger 
Form vorliegt, eingesetzt wird. 



16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet , dafi 
das feinteilige Produkt von Stufe (a) eine maximale 
Teilchengr6Se von 500 fim, vorzugsweise von 3 00 /zm und 
insbesondere von 250 aufweist. 

15 

17. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche l bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, daB die maximale Sintertempera- 
tur in Stufe (c) 1200 bis 1750°C, vorzugsweise 1400 bis 
1650 6 C, betragt. 

20 

18. Gesintertes Material, erhaltlich nach dem Verfahren 
gem&S irgendeinem der Anspruche 1 bis 17. 

19. Gesintertes Material nach Anspruch 18 in der Form von 
15 Schleifkdrpern oder Schleif scheiben. 

20. Verwendung des gesinterten Materials nach Anspruch 18 
zur Herstellung von Schleifmitteln, vorzugsweise 
Schleif scheiben oder Schleif blattern. 

to 
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Title : A Method for Preparing a sintered Material containing 



Aluminum Oxide 



Abstract 

The invention deals with a method for preparing a sintered material, which contains 
aluminum oxide and is suitable for grinding purposes. The method comprises the following steps: 

(a) Preparing a homogeneous mixture, which contains 

(i) at least one sinterable modified form of aluminum oxide with a grain size of up to 
20 urn, 

(ii) at least one silicon compound which, on thermal decomposition, will produce a silicon 
carbide, nitride, oxide or boride and/or a mixed phase thereof, and optionally 

(iii) one or a plurality of substitutes from the group of dispersing auxiliary agents and 
sintering agents; 

(b) optionally shaping the dry or partially or completely dried mixture from step (a); and 

(c) sintering the dry or dried mixture from step (a) or the dry or dried shaped body from the 
step(b). 
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A Method for Preparing a Sintered Material containing Aluminum Oxide 

The present invention deals with a process for preparing a sintered material, which 
contains aluminum oxide and is particularly suited as an abrasive mineral or for preparing abrasive 
grinding tools, respectively. 

Due to its hardness and relatively low production costs, aluminum oxide (in the form of 
corundum), has been widely used in large amounts for preparing abrasive grinding tools. The most 
frequently employed starting material, is the fused alumina material, consisting of large crystals 
with an irregular but sharp-edged shape. In addition thereto, sintered aluminas have also been 
known, which are prepared by sintering a-Al : 0 3 powder or other aluminum oxide modifications. In 
contrast to the fused aluminas, these sintered aluminas have a structure consisting mineral grains in 
the order from some 100 nm up to several 10 jim, depending on the quality of the starting powder, 
the type and amount of the additives, as well as also depending on the sintering conditions. 
Furthermore, it has been known, that the various sinterable aluminum oxide modifications, as well 
as also their precursor materials (boehmite, etc.), may sinter by themselves to monolithic A1 2 0 3 - 
ceramics. The particular sintering temperatures depend on the particle size and the surface 
conditions, but the temperatures will not change anything in regard to the formation of the 
monolithic ceramics, i.e. the growth of the mineral grains. At the other hand, it is desirable for 
many application purposes to obtain a possibly compact, but also fine-grainy material, since this 
kind of structure will greatly affect the application properties. Furthermore, it has been known, that 
additions of other suitable metal oxides, such as e.g. MgO, will function as a growth inhibitor for 
the aluminum oxide particles, but will also deteriorate at the same time the application properties 
(spinel formation). Furthermore, fine-grainy (submicron) and dense structures of A1 2 0 3 may be 
obtained by means of the sol-gel process under the addition of so-called nucleating agents (e.g. 
small particles of a-Al 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Cr 2 0 3 , etc.). 

It is. an objective of the present invention to develop a process for preparing sintered 
materials containing aluminum oxide, which are suited for abrasive grinding purposes, whereby the 
grain growth of the aluminum oxide during the sintering process will be strongly inhibited, and 
sintered products will be obtained with a fine-grainy structure, a high density and high mechanical 
strength- and toughness properties without the addition of the known nucleating agents. 

These objectives have been achieved according to the invention by a process for preparing 
simered materials, which contain aluminum oxide and are suitable for abrasive grinding purposes, 
whereby the process comprises the following process steps: 
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(a) Preparing a homogeneous mixture, which contains 

(i) at least one sinterable, eventually surface-modified alumina modification with a grain 
size of up to 20 urn, 

(ii) at least one silicon compound which, on thermal decomposition, will produce a silicon 
carbide, nitride, oxide or boride and/or a mixed phase thereof, (and as the case may be, 
of Ti, Zr, and/or W), preferably a compound of Si with at least one element of the 
group C, N, O, B (and as the case may be, at least one element of the group Ti, Zr, Cr 
and W), in particular in the form of a polycarbosilane, hydrido-polycarbosilane, 
metallo-carbosilane, polysilanes, poly-(borosiloxanes), poly-aminocarbosilanes, 
polysilazanes and/or poly-(borosilazanes) and optionally 

(iii) one or several compounds selected from the group of dispersing auxiliary agents, 
shaping or molding agents and sintering aids; 

(b) optionally, a shaping (molding) of the dry, i.e. a partially or completely dried mixture of the 
process step (a); and 

(c) a sintering the dry or dried mixture, respectively, of the process step (a) or the dry or dried 
shaped material, respectively, of the process step (b). 



As the sinterable aluminum oxide modifications, the a-Al 2 0 3 , Y-AI2O3 , boehmite, pseudo- 
boehmite, hydrargillite, bayerite or mixtures therefrom may e.g. be employed. The use of mixtures 
of e.g. a-Al;0 3 and boehmite may have in certain cases an advantageous effect on the properties of 
the final product (e.g. grinding efficiency). However, the sinterable aluminum oxide modifications 
may e.g. also be prepared by a sol-gel process. In a preferred form of execution of the last 
mentioned process method, the following process steps are e.g. employed: 

( i ) A hydrolyzable molecular (preferably complexed) aluminum compound is subjected in a 

known manner to a hydrolytic condensation under the formation of a nano-dispersed sol; or 

( ii ) a metastable aluminum oxygen compound (e.g. boehmite) capable of being converted into 
CL-AI2O3 , is converted in a known manner into a nano-dispersed sol; or 

( iii ) the products obtained according to ( i ) and ( ii ) are homogeneously mixed in any desired 
ratio; or 

( iv ) the products obtained according to ( i ), ( ii ) or ( iii ) are homogeneously mixed with a 

commercial a-AJ : 03 sintering powder having a particle size of > 100 nm in a weight-ratio 
from 99: 1 to 1 :99 (based on solids); 

whereby the obtained product is converted in the usual manner into a gel. 



As already mentioned above, the sinterable aluminum oxide modifications may be surface- 
treated or modified, preferably by an organic compound, and in particular by a mono- or polybasic 
aromatic, cycloaliphatic or aliphatic carboxylic acid with 2 to 22 carbon atoms. Examples of the 
acids would include propionic acid, hexanoic acid, stearic acid and benzoic acid. In regard to the 
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process of a surface treatment and the modifying agents suited for this purpose, reference shall e.g. 
be made to the DE-A 42 12 633. 

Preferably, the grain size of the sinterable aluminum oxide modifications in the afore- 
mentioned mixture of the process step (a) is not to be larger than 10 ^m, in particular not larger 
than 5 |im. The particularly preferred grain sizes are in the sub-micron and nano-scale range, e.g. 
between 0. 1 and 1 jim (preferably 0.3 to 0.6 [xm). The methods for preparing these powders from 
commercial materials are known to the skilled artisan and will also be described in the examples 
below. 

As already mentioned, the sinterable aluminum oxide modifications may also be employed 
in combination with each other and, in particular, the particles may also have a platelet-shaped 
morphology. 

At the component ( ii ) of the aforementioned mixture of the process step (a), the 
compound is an element-organic precursor of the hard mineral, by which the composite properties 
(crystal structure, density, hardness, toughness, grain growth) will be affected. During the 
sintering, these precursors will form a hard substance, which may be a carbide, oxide, boride, 
nitride and/or a respective mixed phase, such as e.g. an oxycarbide, oxynitride, carbonhride and/or 
boronitride of silicon and, as the case may be, Ti, Zr, Cr and/or W. Preferably, this hard material 
contains (at least) SiC, as the case may be in combination with one or several different silicon 
hard-substances. Therefore, it is preferred to use at least one compound as the component ( ii ) of 
the mixture of the process step (a), which contains also carbon besides the silicon, such as e.g. a 
polycarbosilane, a hydrido-polycarbosilane 5 a metallo-caxbosilane or polysilane, in particular a 
(oligomeric or polymeric) polycarbosilane, e.g. a phenyl groups containing polycarbosilane, such 
as diphenyl-polycarbosilane. In particular, due to the use of e.g. polycarbosilane, the possibility of 
an in situ formation of nano-scale SiC-particles and eventually also SiC-whiskers will be given, 
which will increase the toughness and the possibility of a conservation of the originally present 
grain morphology of the also toughness-increasing micro- and nano-platelets. 

In the process according to the invention, compounds are employed as the component (ii), 
which will undergo a conversion into other compounds due to the thermal degradation, preferably 
silicon carbide with a sintering end-temperature still higher than the melting point of the aluminum 
oxide. The interaction of this compound with the component ( i ) will result in a strong inhibition of 
the grain growth of the alumina without the need for an addition of the known nucleating agents. 
Thereby, a sintered product will be obtained exhibiting a high density and high mechanical strength 
properties. It is assumed, that the incorporation of the hard-substances (e.g. silicon carbide) occurs 
in the nano- structural range and the aluminum oxide grains will be kept separated, whereby 
however, a strong cohesiveness will be achieved. This may probably be explained by the feet, that 
the hard substances are completely homogeneously dispersed onto the aluminum oxide matrix in a 
molecularly dispersed manner. Therefore, the particular properties of the component (ii) are 
relevant. This component is comprised of (preferably oligomeric or poh-meric) liquid and/or 
dissolved silicon compounds in the usual (organic) solvents. These Si -compounds may e.g. be 
selected by considering their solubility in these solvents, their low volatility and their 
decomposition properties to form ceramic materials. 

In the molecular structure of these compounds, in particular the structure of the 
polycarbosilanes, a certain amount of the mentioned hetero-elements may be incorporated, as the 
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case may be, in the form of organo-substituted structural groups, either already during the 
synthesis of these compounds or during the later reaction with the respective reactants. 

After the sintering, these hetero-elements will also be present in the sintered product in a 
completely homogeneous distribution, whereby local concentration gradients will be avoided. In the 
same way, polysilazanes may also be used as a grain-growth modifier. Furthermore, it is possible 
in this manner to achieve a further reinforcement of the final product by in situ formed titanium-, 
tungsten-, chromium- or zirconium carbide. A reinforcement of the final product may also be 
achieved by adding polycarbosilanes and other materials in combination with alcoholates, oxides or 
salts of Ti, Zr, Cr or W, which will react with the excess of carbon of the employed SiC-precursors 
under the formation of the respective Ti-, Zr-, Cr- and W-carbides. 

If desired, the carbon content in the component ( ii ) may be increased by adding 
elementary carbon (preferably in the form of carbon black, graphite and the like and preferably in 
amounts of less than 10 weight-% of the component ( ii )). 

The atom ratio of silicon to carbon in the component ( ii ) is preferably maximally 2:1, 
most preferably maximally 1 : 1 . In regard to the other hetero atoms of the component ( ii ), the 
atom ratio of silicon to the hetero atom(s) is preferably not less than 5:1, most preferably not less 
than 1 0: 1 and in particular not less than 20: 1 . 

The dispersing agents present in the optionally employed component (iii) of the mixture of 
the process step (a), are to improve the dispersability of the employed component, and are to be 
selected for this purpose from the conventional and known dispersing aids, such as e.g. acrylates 
and fish-oils. 

The also optionally employed molding (or shaping) auxiliary compounds are to increase 
the "green" strength of the desired shaped particles, such as e.g. the abrasive mineral grains, 
reversible tool bits, etc. For this purpose, too, conventional materials may be employed, such as 
e.g. poly-(vinyl alcohol), poly-(alkylene glycols), in particular poly-(ethylene glycols). 

The sintering aids optionally present in the component (iii), will particularly affect the 
grain growth, the formation of structures and the sintering temperature. A widely used sintering aid 
is MgO and also mixed oxides containing MgO (e.g. spinel). The sintering additives may be added 
in the form of powders or ceramic precursors, whereby in the last mentioned case, the sintering 
additive may be formed in situ during the calcination process step. However, according to the 
invention, the use of sintering aids may be omitted or the added amounts may be reduced to a 
minimum, respectively. 

In regard to the relative weight ratios of the individual components of the mixture of the 
process step (a), the component ( i ) is preferably present in a total concentration of at least 70 

weight-%, in particular at least 75 weight-% and most preferably at least 80 weight-% of ihe total 
weight of the dry or dried mixture of the process step (a), respectively. 

The component (ii) is preferably present in a total concentration of maximal 30 weight-%, 
in particular maximal 25 weight-%, and at least 0.25 weight-%, preferably at least 0.5 weight-% in 
the dry or dried mixture of the process step (a), respectively. 
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The term "dry or dried mixture of the process step (a), respectively," is to mean a mixture, 
which has either been prepared from already available solid materials or from which the volatile 
components (e.g. solvents or dispersing media, or volatile reaction products, etc.) eventually 
employed or formed during the process of preparation, have been removed in a suitable manner 
(e.g. by means of a distillation). 

If a possibly fine-grainy sintered alumina is desired, only relatively small amounts of the 
component (ii) are suitably employed, in particular amounts, which form a remaining concentration 
of the component (ii) in the sintered material in the range from 0.2 to 2 weight-%. Accordingly, 
possibly small amounts of other additives have also to be employed in this case. At the other hand, 
if a structurally pronounced effect is to be achieved, the total amount of the component (ii) is 
suitably selected in such a way, that 2 to 20 weight-% of the material derived from the component 
(ii) will preferably remain in the sintered final product as based on the aluminum oxide. 

The shaping (molding) auxiliary agents and/or the dispersing agents are added into the dry 
or dried mixture of the process step (a), respectively, in an amount from 0.05 to 10 weight-%, in 
particular from 0. 1 to 5 weight-%. If sintering aids are employed, the concentration in the dry or 
dried mixture of the process step (a), respectively, is preferably in the range from 0.001 to 15 
weight-%, in particular from 0.01 to 10 weight-%, most preferably from 0.1 to 5 weight-% (e.g. 
0.5 to 2 weight-%). 

Furthermore, it is preferred, that the total concentration of the component (iii) in the dry or 
dried mixture of the process step (a), respectively, will not exceed 15 weight-%, in particular 10 
weight-% and most preferably 5 weight-%. 

At the preparation of a homogeneous mixture in the process step (a), the fine-powdery 
components (i) and (iii) are e.g. at first thoroughly mixed. Preferably, these components are 
homogeneously blended by a co-precipitation of the respective substances or by a co-precipitation 
by using the sol-gel process methods. Then, the pre-mixture prepared in this manner is preferably 
homogeneously mixed with the component (ii) in such a way, that the component (ii) is added as a 
solution (or also in the form of an emulsion or suspension) in an organic solvent (e.g. toluene, 
methylene chloride or diethyl ether), whereby the solution is preferably admixed with an emulsifier, 
such as e.g. a commercial (non-ionic) surfactant and, then, combined with the pre-mixture. 
However, as the case may be, the component (ii) may also be added in the molten, liquid state. The 
eventually obtained pasty dispersion may be converted into a dry material by a suitable drying 
process (e.g. by a rotary evaporator, a spray-drying or by a simple stripping or evaporating of the 
solvent) under a recovery of the employed solvents. The completely or only partly dried material 
may, then, be subjected to the optionally process step (b) for providing a forming or shaping of the 
material, which will result either already in a defined geometry as suited for a particular 
application purpose or only in a preliminary shaping as needed for the further processing stages. 
The "green body" obtained after drying (e.g. normal oven drying (preferred) or microwave drying), 
pressing (preferably cold-isostatic (CIP) or hot-isostatic (HIP) pressing) and other forming 
processes (in particular extrusion processes with or without vacuum degassing), may subsequently 
be subjected to a (controlled) temperature treatment in a generally known manner, preferably under 
an inert gas atmosphere (e.g. argon, nitrogen) or another suitable atmosphere for producing the 
sintered final product (process step (c)). Thereby, the thermal transformation reactions will at first 
occur, and also condensation and degradation reactions resulting in the formation of volatile 
reaction products to be carried away by the inert gas (or to be removed by applying a vacuum). 



Subsequently, the "green body" is sintered, whereby almost the maximally achievable 
density will be obtained. The sintering temperature in the process step (c) of the process according 
to the invention, is usually in the range from 1200 to 1750°c, preferably from 1300 to 1700°c and 
most preferably from 1400 to 1650°c. In general, a heatup rate of about 2°c per minute is applied 
and a residence time of about 3 hours at the maximal temperature. Thereafter, a controlled cooling 
is applied with about the same rate as during the heatup phase. 

According to another preferred form of execution of the process according to the invention, 
the component (ii) may also be employed in the form of a "green body" material from an earlier 
batch of preparation. In particular, the material obtained prior to the sintering stage containing the 
components (i) and (ii) and eventually also (iii), is usually converted into the desired particle size 
distribution by means of crushing and fractionating (screening). At this fractionation, a so-called 
fraction of "fines" is also obtained, which is, however, not to be discarded, but used for incorpo- 
rating a part of the component (ii) or also the entire amount of the component (ii) into the mixture 
of the process step (a). These added fine particles (maximal grain size preferably 500 jam, in 
particular 300 jim and most preferably 250 jam) have a similar effect as the pure component (ii) by 
inhibiting the grain growth in the matrix during the sintering, while also introducing defined defects 
in the matrix. Usually, these effects collectively contribute to a clear improvement of the grinding 
efficiency of the final products. 

The process according to the. invention will provide a sintered material with a micro- 
crystalline structure - preferably with grain sizes from 0.05 to 5 ^m - and with improved 
application properties in regard to hardness ( > 1600 GPa) and toughness, which are particularly 
suited for grinding purposes or for the preparation of abrasive grinding tools, respectively. 

The following examples are to further explain the invention without being construed, 
however, as a limitation of the scope of the invention. For these examples, the following is 
generally applicable: 

The employed "Martoxid ™ CS 400 M" of the Martins Works Company, is an aluminum 
oxide primarily consisting of a-Al 2 0 3 with a MgO addition of 0. 1 weight-%. Due to the process of 
preparation, the mineral consists of agglomerates of primary grains in the form of hollow spheres 
with a diameter of > 5 jam. A change of the surface charges of the agglomerates will cause a 
decomposition of the hollow spheres into primary particles (=* 1 jim) and will, thereby, permit the 
preparation of very dense "green bodies". This modification process shall be called in the following 
a "desagglomeration" 

The employed Disperal ™ of the Condea Company primarily consists of AIO(OH) • xH 2 0 
(boehmite) and is transformed into an aqueous sol by a process yet to be further described. By a 
subsequent gelation, this sol will be transformed into a gel exhibiting a viscosity, which will still 
permit the incorporation of the polycarbosilane additive and also in particular, a homogeneous 
distribution of the additive in the boehmite matrix. Subsequently, the gel is dried and by means of 
crushing and fractio n a ting, the desired grain size distribution is obtained. At the fractionation, a so- 
called fine fraction is obtained (particle size < 210 pm), which is not to be discarded, but recycled 
as another addition into the boehmite gel or into the CS 400 M matrix. 
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As the emulsifier, Arkopal™ N040 (Hoechst) was employed, i.e. a nonylphenol polyglycol 
ether. At a batch prepared with boehmite, the added amount was 1 to 12 weight-% (preferably 3 to 
5 weight-%) based on the AI 2 0 3 -content, while at a batch prepared with a-Al 2 0 3 , the added 
amount varied between 2 and 10 weight-%. 

As the solvent for the employed polycarbosilane (= poly-(diphenylsilylene-co-methylene), 
in the following briefly called "PCS"), toluene was selected. At the batch with boehmite, the tolu- 
ene addition was 2 to 24 weight-% (preferably 6 to 10 weight-%) based on the A1 2 0 3 -content, 
while in the experiments with the desagglomerated CS 400 M, the addition was 3 to 15 weight-% 
based on the Al 2 Oy -content. 



EXAMPLE 1 (Control Example 

Preparation of Disperal Sol-Gel Powder 

1000 g Disperal (boehmite) were added into 3000 g deionized water and admixed with 100 g 
propionic acid (surface modifying agent). The suspension was heated and stirred for 8 hours under 
reflux. 

960 ml of the sol obtained in this manner were admixed in a mixer ( planet mixer) with 8 ml of a 
25% ammonia solution and gelled under a steady slow mixing. 

The homogeneous colorless gel was placed on glass plates in a layer thickness of 2 cm and was 
dried foe 24 hours at room temperature, then, for additional 24 hours at 80 to 100°c in the presence 
of air. 



EXAMPLE 2 

Preparation of Disperal Sol-Gel Powder with PCS -Additive 

The PCS was dissolved in toluene. After the addition of the emulsifier, the solution was admixed to 
the Disperal gel. The sol and the gel were prepared as described in example 1. 

The weight-ratios used in the various batches, are summarized in the following table: 



Batch 


Addition 


PCS 


Emulsifier 


Toluene 


No 


(Weight-%) 


o 


e 


a 


1 


1 


2 


2 


4 


2 


3 


6 


6 


12 


3 


5 


10 


10 


20 


4 


10 


20 


20 


40 


5 


12 


24 


24 


48 



The drying of the gels was carried out as described in example 1. 



EXAMPLE 3 (Control Example) 

Desagglomeration of CS 400 M 

1000 g CS 400 M were dispersed in 5 15 ml deionized water and admixed under stirring with 10 g 
(1 .0 weight-%) citric acid (solids content 66%). The suspension obtained in this manner, was 
placed onto glass plates in a layer thickness from 2 to 5 cm. The drying of the "green material" 
was carried out for 24 hours at first at room temperature and, then, at 80 to 100°c in the presence 
of air. 



EXAMPLE 4 

Preparation of desagglomerated CS 400 M with a PCS -Addition 

PCS -was dissolved in toluene and the obtained solution was admixed with the emulsifier. Then, the 
solution was added into the suspension described in example 3 and subsequently homogenized by 
means of a mixer (planet-mixer) or a dissolver. Then, the mixture was dried in analogy to example 
3. 

The weight-ratios used in the various batches, are summarized in the following table: 



10 



oaten 


AuQiuon 




Emulsifier 


* 1 y"v 1 1 a An A 

i oiuene 


No 


fWeieht-%) 


& 






1 


1 


10 


20 


30 


2 


3 


30 


60 


90 


3 


5 


50 


100 


150 



EXAMPLES (Control Example) 
Preparation of CS 400 M /Disperal Sol-Gel Mixture 



A CS 400 M suspension prepared as described in example 3, was mixed with a Disperal sol-gel 
powder, and the mixture was homogenized and subsequently dried. 

The employed ratios are summarized in the following table: 



Weight - Ratios 


Employed Amounts (g) 


CS400M : Disperal SG 


CS 400 M 


Disperal SG 


90: 10 


900 


100 


50:50 


500 


500 


10:90 


100 


900 



EXAMPLE 6 

Preparation of CS 400 M /Disperal SG Mixture with PCS 



The mixture was prepared in analogy to example 5, whereby however, a gel powder was used 
containing a 3% addition of PCS, prepared as described in example 2. 

The employed ratios are summarized in the following table: 
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Weight - Ratios 
CS 400 M : Disperal SG (+ 3% PCS) 


Employed Amounts (g) 
CS400M Disperal SG(+3%PCS) 


90: 10 
50:50 
10:90 


900 100 
500 500 
100 900 



EXAMPLE 7 

Preparation of CS 400 M /Disperal Sol-Gel Powder with FA Portions and PCS-Addition 



The mixture was prepared in analogy to example 5, whereby however, a Disperal gel powder was 
used containing 3 weight-% PCS, prepared as described in example 2 with a maximal particle size 
of < 2 10 \im (FA = fine particle fraction). 

The employed ratios are summarized in the following table: 



Weight - Ratios 
CS400M : Disperal SG FA (+ 3% PCS) 


Employed Amounts (g) 
CS400M Disperal SG FA (+3% PCS) 


90: 10 


900 100 


50:50 


500 500 


10:90 


100 900 


EXAMPLE 8 fControl ExamDle> 
Extrusion Experiment with CS 400 M /Dist>eral SG Powder Mixture 



The CS 400 A/ powder prepared according to example 3 was mixed in a kneader with Disperal sol- 
gel powder (example 1) under the addition of deionized water to form a paste. The mixture was 
blended with 10 g methylcellulose and densified in a piston-extruder. The obtained material was 
dried for 24 hours at room temperature and, then, for an additional 24 hours at 80 to 100°c. 

The employed weight-ratios are summarized in the following table: 
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Weight - Ratios 
CS400M : DisperalSG 


Employed Amounts (g) 
CS400M Disperal SG 


90: 10 


180 


20 


50:50 


100 


100 


10 : 90 


20 


180 



EXAMPLE 9 

Extrusion Experiments with Powder Mixtures of CS 400 M and Disperal SG 

containing a PCS -Addition 



The mixture was prepared in analogy to example 8, whereby however, a gel powder was used, 
which contained a 3 weight-% addition of PCS prepared as described in example 2. 

The employed weight-ratios are summarized in the following table: 



Weight - Ratios 
CS400M : Disperal SG (+ 3% PCS) 


Employed Amounts (g) 
CS400M Disperal SG(+3%PCS) 


90: 10 
50 : 50 
10:90 


180 20 
100 100 
20 180 



EXAMPLE 10 

Extrusion Experiments with Powder Mixtures of CS 400 M and Disperal SG /FA 

containing a PCS -Addition 



The mixture was prepared in analogy to example 9. whereby however, a Disperal gel powder v^-as 
used, which contained a 3 weight-% addition of PCS, prepared as described in example 2 with a 
maximal particle size of < 2 10 jim (FA = fine particle fraction). 

The employed weight-ratios are summarized in the following table: 
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Weight - Ratios 
CS400M : Disperal SG FA (+ 3% PCS) 


Employed Amounts (g) j 
CS 400 M Disperal SG FA (+ 3% PCS) 


90: 10 
50 : 50 
10 : 90 


180 20 
100 100 
20 180 



EXAMPLE 11 

Pvrolvsis of the Green Materials 



The "green" materials obtained according to examples 1 to 10 were crushed to form a powder, 
which was subsequently fractionated (screened) to obtain a defined particle size distribution. Then, 
the sjntering was carried out at 1450°c and at 1650°c, respectively, with a residence time of 3 
hours at the sintering temperature and a heatup rate of 2°c per minute to yield mineral grains in a 
defined size distribution. 

The obtained mineral grains were evaluated in a grinding test and the grinding efficiency was de- 
termined as relative values in relation to the respective materials without a PCS -addition (control 
samples). 

The obtained test-data showed, that the minerals prepared according to the invention had an im- 
proved grinding efficiency, which was better than obtainable with the respective control samples by 
a factor ranging from 1 .2 to 1 8. 
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PATENT CLAIMS 



1. A process for preparing a sintered material, which contains aluminum oxide and is suitable for 
grinding purposes, and which is comprised of the following process steps: 

(a) Preparing a homogeneous mixture, which contains 

(i) at least one sinterable modified form of aluminum oxide with a grain size of up to 
20 ^m, 

(ii) at least one silicon compound which, on thermal decomposition, will produce a silicon 
carbide, nitride, oxide or boride and/or a mixed phase thereof, and optionally 

(iii) one or a plurality of compounds from the group of dispersing auxiliary agents and 
sintering agents; 

(b) optionally shaping the dry or partially or completely dried mixture from step (a); and 

(c) sintering the dry or dried mixture from step (a) or the dry or dried shaped body from the 
step (b). 

2. A process according to claim 1, wherein the sinterable aluminum oxide modification is com- 
prised of a-Al 2 0 3 , Y-A1 2 0 3 , boehmite, pseudo-boehmite, hydrargillite, bayerite or mixtures 
therefrom and/or comprised of aluminas prepared by the sol-gel process method. 

3. A process according to one of the claims 1 and 2, wherein the sinterable aluminum oxide 
modification is surface-modified, preferably by means of a carboxylic acid. 

4. A process according to one of the claims 1 to 3, wherein the grain size of the aluminum oxide 
modification is not larger than 10 jim, preferably not more than 5 jim. 

5. A process according to one of the claims 1 to 4, wherein the component (ii) is comprised of at 
least one compound of Si with at least one element of the group C, N, 0, B and, as the case 
may be, at least one element of the group Ti, Zr, Cr and W, preferably in the form of a poly- 
carbosilane, hydrido-polycarbosilane, metallo-carbosilane, polysilanes, poly-(borosiloxane), 
polyamido-carbo-silane, polysilazane and/or polyborosilazane. 

6. A process according to one of the claims 1 to 5, wherein the component (ii) contains at least 
one polycarbosilane, in particular a poly-(phenylcarbosilane) and/or wherein the mixture of the 
process step (a) additionally contains elementary carbon, preferably in the form of graphite. 

7. A process according to one of the claims 1 to 6, wherein the dispersing agent is selected from 
acrylates, fish oils and mixtures therefrom. 

8. A process according to one of the claims 1 to 7, wherein the shaping (molding) auxiliary agent 
is selected from poly-(vinyl alcohols), po!y-(alkylene glycols) and mixtures therefrom. 

9. A process according to one of the claims 1 to 8, wherein the sintering aid is selected from 
MgO, mixed oxides containing Mg and mixtures therefrom. 
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10. A process according to one of the claims 1 to 9, wherein the component ( i ) is employed in a 
total amount of at least 70 weight-%, preferably at least 80 weight-% in the dry or dried mix- 
ture of the process step (a), respectively. 

1 1 . A process according to one of the claims 1 to 10, wherein the component (ii) is employed in a 
total amount of maximally 30 weight-%, preferably maximally 25 weight-%, and at least 0.25 
weight-%, preferably at least 0.5 weight-%, in the dry or dried mixture of the process step (a), 
respectively, 

12. A process according to one of the claims 1 to 1 1, wherein the total amount of the shaping 
auxiliary agents and/or dispersing agents in the dry or dried mixture of the process step (a), re- 
spectively, is from 0.05 to 10 weight-%, preferably from 0.1 to 5 weight-%. 

13. A process according to one of the claims 1 to 12, wherein the total amount of sintering aids in 
the dry or dried mixture of the process step (a), respectively, is from 0.001 to 15 weight-%, 
preferably from 0. 1 to 5 weight-%. 

14. A process according to one of the claims 1 to 13, wherein the total amount of the component 
(iii) in the dry or dried mixture of the process step (a), respectively, is less than 15 weight-%, 
preferably less than 10 weight-%. 

15. A process according to one of the claims 1 to 14, wherein the component (ii) is employed in 
the form of a recycled product of the process step (a) of an earlier batch or charge, present in a 
dry, fine-grainy form. 

16. A process according to claim 15, wherein the fine-grainy product of the process step (a) has a 
maximal particle size of 500 pm, preferably of 300 jim and most preferably of 250 *im. 

1 7. A process according to one of the claims 1 to 16, wherein the maximal sintering temperature 
in the process step (c) is in the range from 1200 to 1750°c, preferably from 1400 to 1650 6 c. 

18. A sintered material obtainable by a process according to one of the claims 1 to 17. 

19. A sintered material according to claim 18 in the form of abrasive grinding minerals and con- 
verted abrasive grinding tools. 

20. The usage of sintered materials according to claim 18 for preparing abrasive grinding tools, in 
particular abrasive discs or -sheets. 
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